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(54) Title: PULVERULENT, CROSS-LINKED POLYMERS, CAPABLE OF ABSORBING AQUEOUS LIQUIDS 

(54) Bezeichnung: PULVERFORMIGE, VERNETZTE, WASSRIGE FLUSSIGKEITEN ABSORBIERENDE POLYMERE 



(57) Abstract: The invention relates to absorbent, cross-linked polymers based on partially neutralised, monoethylenically unsatu- 
rated monomers that bear acidic groups. Said polymers exhibit improved properties with regard to their ability to transport liquids in 
a swollen state. The surface of the polymers is postreticulated, using a combination of an organic cross-linking compound, excluding 
polyols, and a cation that is in salt form in an aqueous solution. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft absorptionsfahige, vernetzte Polymerisate auf Basis von teilneutralisierten, mo- 
noethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monomeren mit verbesserten Eigenschaften insbesondere hinsichtlich ihrer 
Fahigkeit im gequoUenen Zustand Fliissigkeiten zu transportieren, die mit einer Kombination aus einer organischen Vemetzerver- 
bindung, mit Ausnahme von Polyolen, und einem Kation in Form seines Salzes in einer wassrigen Losung an ihrer Oberflache 
nachvemetzt worden sind. 
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PULVERULENT, CROSS-LE^^KED POLYMERS, CAPABLE OF ABSORBING AQUEOUS LIQUIDS 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, Wasser, wassrige Flussigkeiten sowie 
Blut absorbierende Polymers (Superabsorber), mit verbesserten Eigenschaften 
insbesondere mit einer verbesserten Retention und einem verbesserten 
Rucklialtevermogen von Flussigkeiten unter Druck und einer verbesserten Fahigkeit 
Flussigkeiten zu transportieren, deren Herstellung und deren Verwendung als 
Absorptionsmitttel in Hygieneartikein und in technischen Bereichen. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, 
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen grolie Mengen an wassrigen 
Flussigkeiten und Korperflussigkelten, wie z. B. Urin oder Blut, aufzunehmen und 
unter einem bestimmten Druck zurQckzuhalten. Durch diese charakteristischen 
Eigenschaften finden diese Polymere hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung 
in Sanitarartikel, wie z. B. Babywindeln, Inkontinenzprodukten oder Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfugbaren Superabsorbern handelt es sich im 
Wesentlichen um vernetzte Polyacrylsauren oder vernetzte Starke-Acrylsaure- 
Pfropfpolymerisate, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natronlauge oder 
Kalilauge neutralisiert sind. 

Aus asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende 
Tendenz, die Sanitarartikel wie Babywindeln, Inkontinenzprodukte und Damenbinden 
immer kleiner und dunner zu gestalten. Um ein gleichbleibendes 
Gesamtretentionsvermogen der Sanitarartikel zu gewahrleisten, kann dieser 
Anforderung nur durch Reduktion des Anteils an groSvolumigen Fluff entsprochen 
werden. Hierdurch fallen dem Superabsorber weitere Aufgaben hinsichtlich Transport 
und Verteilung von Flussigkeit zu, die sich als Permeabilitatseigenschaften 
zusammenfassen lassen. 

Unter Permeabilitat versteht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit, im 
gequollenen Zustand zugegebene Flussigkeiten zu transportieren und 
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dreidimensional zu verteilen. Dieser ProzeB lauft im gequollenen Superabsorbergel 
Qber kapillaren Transport durch Zwischenraume zwischen den Gelpartikein ab. Ein 
Flussigkeitstransport durch gequollene Superabsorberpartikel selbst folgt den 
Gesetzen der Diffusion und ist ein sehr langsamer ProzeB, der in der 
Nutzungssituation des Sanitarartikels keine Rolle bei der Verteilung der Flussigkeit 
spielt. Bei Superabsorbermaterialien, die einen kapillaren Transport aufgrund 
mangelnder Gelstabilitat nicht bewerkstelligen konnen, wurde durch Einbetten dieser 
Materialien in eine Fasermatrix eine Separation der Partikel voneinander unter 
Vermeidung des Gel-Blocking-Phanomens sichergestellt. In Windelkonstruktionen 
neuer Generation befindet sich in der Absorberschicht nur wenig Oder uberhaupt kein 
Fasermaterial zur Unterstutzung des Flussigkeitstransports. Die hier verwendeten 
Superabsorber mussen demnach eine ausreichend hohe Stabiiitat im gequollenen 
Zustand besitzen, damit das gequollene Gel noch eine ausreichende Menge an 
kapillaren Raumen besitzt, durch die Flussigkeit transportiert werden kann. 

Urn Superabsorbermaterialien mit hoher Gelstarke zu erhalten, kann einerseits der 
Grad der Vernetzung des Polymers angehoben werden, was zwangslaufig eine 
Verminderung der Quellfahigkeit und des Retentionsvermogens zur Folge hat. Eine 
optimierte Kombination von verschiedenen Vernetzern und Comonomeren, wie in 
Patentschrift DE 196 46 484 beschrieben, vermag die Permeabilitatseigenschaften 
zwar zu verbessern, nicht aber auf ein Niveau, das beispielsweise den Einbau einer 
gegebenenfalls nur aus Superabsorbern bestehende Schicht in eine 
Windelkonstruktion eriaubt. 

Weiterhin konnen Methoden zur oberflachlichen Nachvernetzung der Polymerpartikel 
zur Anwendung kommen. Bei der sog. Nachvernetzung werden die Carboxylgruppen 
der Polymermolekule an der Oberflache der Superabsorberpartikel mit 
verschiedenen Nachvernetzungsmittein, die mit mindestens zwei der 
oberflachennahen Carboxylgruppen reagieren konnen, zur Reaktion gebracht. 
Neben der Erhohung der Gelstarke wird insbesondere die Fahigkeit zur 
Flussigkeitsaufnahme unter Druck stark verbessert, da das bekannte Phanomen des 
Gel-Blocking unterdruckt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen verkleben und 
dadurch eine weitere Flussigkeitsaufnahme verhindert wird. 
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Die Oberflachenbehandlung von flussigkeitsabsorbierenden Harzen ist bereits 
bekannt. Zur Verbesserung der Dispergierbarkeit wird eine ionische Komplexierung 
der oberflachennahen Carboxylgruppen mit polyvalenten Metallkationen in der US 
4,043,952 vorgesclilagen. Die Behandlung erfolgt mit Salzen mehrwertiger Metalle, 
die in organlschen, ggf. Wasser enthaltende Solventien, (Alkohole und andere 
organische Solventien), dispergiert sind. 

Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren mit reaktionsfahigen, 
oberflachenvemetzenden Verbindungen (Alkylencarbonate) zur Erholiung der 
Flussigkeitsaufnalimefahigkeit unter Druck wird in DE-A-40 20 780 beschrieben. 
Eine Oberflachennachvernetzung von superabsorbierenden Polymeren mit 
polyfunktioneilem Vernetzer wie polyvalenten Metallverbindungen in Gegenwart von 
inertem, anorganischem Pulverwie SiOa zur Verbesserung der 
Absorptionseigenschaften und zur Erzeugung eines nichtklebenden Gels der 
Polymerteilchen wird in DE-A-35 03 458 beschrieben. 

GemaB der Lehre von EP-A-0 574 260 erhalt man superabsorbierende Polymere mit 
einem niedrigen Restmonomergehalt, der sich auch be! einer Oberflachenvernetzung 
nicht entscheidend verandert, wenn man bei der Polymerisation bestimmte 
Bedingungen einhalt und die Nachvernetzung mit ubiichen mehrfunktionellen 
Vernetzern, wie Polyolen, Alkylencarbonaten, polyvalenten Metallsalzen bei ubiichen 
Bedingungen durchfuhrt. Die nachvernetzten Polymeren zeigen eine gute Absorption 
ohne Druckanwendung. 

Gemafi EP-A-0 889 063 konnen superabsorbierende Polymere, die bereits 
vorzugsweise oberflachenvernetzt sind, durch Nachbehandlung mit einer Verbindung 
des Titans oder Zirkons und eine diese Metallverbindungen chelatierende 
Verbindung gegen radikalischen Abbau durch KorperflQssigkeiten, insbesondere L- 
Askorbinsaure, ausgerustet werden. 

Die EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierende, an der Oberflache vernetzte 
Harze, die durch Reaktion von einem superabsorbierenden Polymerpulver mit 1-40 
Gew.%, bezogen auf das Polymerpulver, einer Aluminiumverbindung erhalten 
werden. Als Behandlungslosung findet eine Mischung aus Wasser und Diolen 
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Verwendung, die den Einsatz von niederen Alkoholen als Ldsemittel uberflussig 
machen soil. Es werden bevorzugt 100 Gew.Teile Vernetzerlosung auf 100 bis 300 
Gew.Teile Absorber aufgebracht. Die dem Reaktionsmedium Wasser zugefugten 
Diole (z. B. Polyethylenglycol 400 und 2000, 1,3-Butandiol oder 1,5-Pentandiol) 
dienen u. a. auch dazu, ein Verklumpen des Superabsorbers bei der Behandlung mit 
den hier verwendeten groBen Mengen an wassriger Behandlungslosung zu 
verliindern. Das Losemittel wird in einer ansciriiielienden Trocknung bei 100°C 
entfernt. Die so behandelten Polymere weisen ein nicht ausreichendes 
Eigenschaftsniveau auf, wobei eine Verbesserung der Absorptionsfahigkeit unter 
Druck nicht erreiciit wird. AuBerdem ist eine Behandlung mit groBen Mengen 
Behandlungslosung bei modernen, kontinuierlich arbeitenden Verfahren nicht 
okonomisch durchfiihrbar. 

In der WO 96/05234 wird ein Verfahren zur Behandlung von superabsorbierenden 
Polymeren beschrieben, gemaS dem die Oberflache der mindestens 10 Gew.% 
Wasser enthaltenden Absorberteilchen mit einer vernetzten Schicht erhalten durch 
eine Reaktion von einem reaktiven, hydrophilen Polymeren oder einer reaktiven 
metallorganischen Verbindung mit einem mindestens bifunktionellen Vernetzer bei 
Temperaturen unter 100°C ausgerustet wurde. Metallsaize werden nicht aufgefuhrt. 
Die zum Einsatz kommenden Metaliverbindungen miissen mit den funktionellen 
Gruppen des Vernetzers reagieren konnen. Als Metaliverbindungen werden daher 
metallorganische Verbindungen empfohlen, die zu der Vernetzerverbindung im 
Gewichtsverhaltnis 0,1 bis 30 vorliegen sollen. Die erhaltenen Polymerisate sollen 
ein ausgewogenens Verhaltnis von Absorption, Gelfestigkeit und Permeabilitat 
aufweisen, wobei die angegebenen MeBwerte unter weniger kritischen Bedingungen 
ermittelt werden. So werden beispielsweise die Absorption und die Permeabilitat 
ohne jegliche Druckbelastung bestimmt. Nachteilig ist bei diesem bekannten 
Verfahren die Verwendung von Losemittein und toxisch bedenklichen 
Vernetzungsreagentien wie z.B. den als bevorzugt genannten Polyiminen, 
alkoxylierten Silan- bzw. Titan-Verbindungen und Epoxiden. 

Durch eine entsprechende Behandlung von kommerziell erhaltlichen 
Superabsorberpolymeren mit Aminopolymeren in organischen Losungsmittein wird 
gemaS der Lehre von WO 95/22356 und WO 97/12575 eine Verbesserung der 
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Permeabilitats- und Flussigkeitstransporteigenschaften erreicht. Der gravierende 
Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens liegt neben der Verwendung von 
toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyinninen in dem Einsatz groBer 
Mengen organischer Losungsmittel, die fur die Behandlung der Polymere notwendig 
sind. Der damit verbundene Sicherheitsaspekt und Kostenaufwand schlieSt eine 
groBtechnische Produktion aus. Neben der toxikologischen Bedenklichkeit dieser 
Behandlungsmittel ist weiterhin zu berucksichtigen, daS sie unterden hohen 
Nachvernetzungstemperaturen auch zur Zersetzung neigen, was sich u.a. in elner 
Gelbfarbung der Absorberpartlkel auBert. 

Zur Herstellung von Wasser absorbierenden Polymeren mit besserer Abriebfestigkeit 
wird In der japanischen Offenlegungsschrift JP-A-09124879 die 
Oberflachennachvernetzung mit polyfunktionellen Vernetzer gelehrt, wobei der 
Wassergehait der Polymerteilchen nach der Oberflachenvernetzung wieder auf 3-9 
Gew.% eingestellt wid und diese Wassermenge anorganische Verbindungen wie 
Metallsaize enthalten kann. 

Superabsorbierende Polymere, die gemaU WO 98/48857 in Teilciienform mit 
polyvalenten Metalisalzen durch trockenes Mischen in Kontakt gebracht und 
anschlieliend mit einer bestimmten Menge eines flussigen Bindemittels, wie Wasser 
Oder Polyole, versehen werden, sollen ein verbessertes Gelblocking bei der 
Absorption von wassrigen Flussigkeiten aufweisen. Vor dieser Behandlung konnen 
die Polymerteilchen einer Oberflachennachvernetzung unterworfen werden. 

Zur Minimierung der Agglomeratlonsneigung von superabsorbierenden, 
nachvernetzten Polymerteilchen durch elektrostatische Aufladung wird in WO 
98/49221 empfohlen, die Polymerteilchen mit einer waSrigen Additivlosungbis zu 10 
Gew.% Wasser wieder zu befeuchten. Diese waBrigen Losungen konnen mono- oder 
polyvalente lonen oder propoxylierte Polyole enthalten. Es ist auch moglich, die 
Polymerteilchen bereits vor der Oberflachennachbehandlung mit der waBrigen 
Additivlosung in Kontakt zu bringen, wodurch eine gleichmaBigere Verteilung der 
Oberflachenbehandlungsmittel erreicht werden soli. 
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Einen Hinweis darauf, dali unter Beibehaltung einer hohen Retentionskapazitat und 
Aufnahmefahigkeit von FIQssigkeit unter Druck bei der Nachvernetzungsstufe 
ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert werden konnen, ist 
aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik nicht zu erkennen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymere 
bereitzustellen, die eine verbesserte Eigensciiaftkonnbination aufweisen, 
insbesondere nicht nur eine holie Aufnalimekapazitat unter Druck, sondern aucli die 
ubiicherweise gegenlaufigen Eigenschaften eines hoiien Retentionsvermogens und 
einer guten Permeabilitat in sicii vereinigen, d. h. ein Niveau der 
Eigenschaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentionswert von > 25 
g/g mindestens ein SFC-Wert von mindestens 45 • 10"'^, vorzugsweise von 
mindestens 50 • lO'^^cm^ s /g vorliegt. Insbesondere lag die Aufgabe darin, 
superabsorbierende Polymere zur Verfugung zu stellen, die sich vor allem fur die 
Verwendung in sehr dunnen Windelkonstruktionen mit sehr hohem 
Superabsorberanteil eignen. Fur diesen Fall sind insbesondere Polymere mit 
Retentionswerten von > 25 g/g und Permeabilitatswerte von SFC > 70 • 1 0"^cm^ s /g 
erforderlich. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, Herstellungsverfahren fur seiche 
superabsorbierenden Polymeren zu finden, die einfach, okonomisch und sicher 
durchftlhrbar sind, eine gieichmaUige Produktqualitat liefern und bei denen 
insbesondere niedrige Losungsmittelmengen verwendet und organische 
Losungsmittel nach Moglichkeit vermieden werden. Daruber hinaus soilen die 
Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen 
durchfiihrbar sein. 

Die erfindungsgemalie Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines pulverformigen, 
an der Oberflache nachvernetzten, Wasser, waSrige Oder serose Flussigkeiten sowie 
Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
sauregruppenenthaltenden Monomeren, die mindestens 25 Mol% neutralisiert 
sind, 
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b) 0-40 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) 
copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzer, 

d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.% betragt, dadurch 
gekennzeichnet, dal^ das Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen 
Oberflachennachvemetzungsmittels, mit Ausnahme von Polyolen, in Form 
einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form 
eines in einer waRrigen Losung gelosten Salzes beschichtet 

und unter Erhitzen nachvernetzt worden ist, 
wobei die Gesamtmenge Wasser der Beschichtungslosung 0,5 bis 10 Gew.%, 
bezogen auf das Polymerisat, und das Gewichtsverhaitnis des Salzes zum 
Nachvernetzungsmittel im Bereich von 1:0,8 bis 1:4 betragt 
und wobei 

vernetzte Polyacrylsauren, die bis zu 70 Mol% als Na-Saize vorliegen und mit einer 
wa&rigen Losung enthaltend Al2(S04)3 ' 18 H2O und 1,3-Dioxolan-2-on im 
Gewichtsverhaitnis 1:2 bzw. 1:2,5 bzw. 1: 3,33 bzw. 1:1,666 bzw. 1:1,142 bzw. 1:1 
Oder mit Al2(S04)3 - 14 H2O und 1 ,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaitnis 1:2 oder 
mit Al2(S04)3 • 18 H2O und Ethylenglykoldiglydidylether im Gewichtsverhaitnis 1:1 
Oder mit Alchlorid ■ 6 H2O und 1 ,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaitnis 1:1,43 oder 
mit Eisen III chlorid • 6 H2O und 1,3-Dioxoian-2-on im Gewichtsverhaltin 1:1,43 oder 
Ca-azetat • Hydrat bzw. bzw. Mg-acetat ■ Hydrat und 1 ,3-Dioxolan-2-on im 
Gewichtsverhaitnis 1:10 oberflachennachvernetzt worden sind 
Oder vernetzte, zu 70 Mol% als Na-Salz vorliegende Polyacrylsaure, die auf native 
Wachs-Maisstarke oder Polyvinylaikohol aufgepfropft ist und mit einer waBrigen 
Losung enthaltend Al2(S04)3 " 14 H2O und 1,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaitnis 
1:2 beschichtet und oberflachennachvernetzt worden sind, 
ausgenommen sind, 
gelost. 

Oberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines 
teilchenformigen absorbierenden Polymerisates mit einer wassrigen Losung eines 
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organischen Vernetzungsmittels mit Ausnahme von Polyolen, das mit den 
oberflachennahen Molekulgruppen, vorzugsweise mit den Carboxylgruppen, in 
Anwesenheit eines Kations einer Salzkomponente, vorzugsweise unter Erhitzung auf 
> 150 bis 250 °C reagiert hat, ein superabsorberierenden Polymerisats mit einer 
signifikanten Verbesserung der Permeabilitatseigenschaften bei selir gutem 
Retentionsvermogen. 

Vollig unerwartet fuiirt die wassrige Losung der erfindungsgemaSen Kombination von 
Nachvernetzer-Komponenten zum erwunschten Ergebnis, namlich 
Superabsorberharzen mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter Druck bei 
gleichzeitig ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften. Eine aufeinander 
folgende separate Anwendung sowohl einer wassrigen Losung des organischen 
Nachvernetzungsmittels bzw. der wassrigen Salzlosung mit jeweiligem Erhitzen fuhrt 
nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakteristik. 

Die alleinige Verwendung von organischen Nachvernetzungsmittein, wie 
beispielsweise von Alkylencarbonaten in wassriger Losung, oder die Kombination 
organischer Nachvernetzer fuhrt zu Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher 
Gelstarke und hohem Aufnahmevermogen unter Druck. Eine signifikante Steigerung 
der Permeabilitat im gequollenen Zustand kann allerdings nur durch einen 
entsprechend hoheren Grad der Vernetzung der Polymere bei der Polymerisation, 
bzw. einer starkeren Nachvernetzung (erhohte Mengen Nachvernetzungsmittel oder 
drastischere Bedingungen) und dem damit verbundenen Verlust an 
Retentionskapazitat erreicht werden. 

Die alleinige Nachvernetzung mit Kationen hoher positiver Ladungsdichte fuhrt 
ebenfalls nicht zu Polymerisaten mit der erwunschten Eigenschaftskombination. 
Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der Fltissigkeitsaufnahme 
unter Druck und keine guten Permeabilitatseigenschaften erreichen. Eine 
Verbesserung der Druckstabilitat oder daruber hinaus der 

Flussigkeitstransporteigenschaften im gequollenen Zustand wird nicht erreicht. Die 
geforderten Eigenschaften kdnnen auch nicht durch kleine Mengen organischer 
Nachvernetzer und groSe Mengen Kationen eriangt werden. 
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ErfindungsgemaR werden als organische Nachvernetzer-Komponente e) 
vorzugsweise organische mindestens bifunktionelle Verbindungen mit Ausnahme von 
Polyolen eingesetzt, die mit den Oberflachen COOH-Gruppen des Polymerisats 
reagieren. Beispielsweise sind dies Alkylencarbonate, vorzugsweise mit C4-C10, 
besonders bevorzugt mit C4- Ce im Ring wie1,3-Dioxolan-2-on, 4-Methyl-1,3- 
dioxolan-2-on, 4,5-Dimetliyl-1,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-1,3-dioxoian-2-on, 4- 
Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on, 1,3-Dloxan-2-on, 4- 
Methyi-1,3-dioxan-2-on, 4,6-Dimethyl-1,3-dioxan-2-on oder 1,3-Dioxepan-1-on, 1,3- 
Dioxolane, 1 ,3-Dioxane, wobei 1 ,3-Dloxolan-2-on oder 4-Methyl-1 ,3-dioxoian-2-on 
bevorzugt ist. 

Weiterliin konnen als Nachvernetzer-Komponente e) eingesetzt werden: 
Aminoalkohole, vorzugsweise aliphatische Aminoalkohole, bevorzugt mit C2-C10 wie 
z.B. Diethanolamin, Triethanolamin. Weitere geeignete, aber aufgrund ihres 
toxikoiogischen Potentials als kritisch anzusehende organischen 
Nachvernetzerverbindungen sind: Polyepoxide, wie Polyepoxid-Ether oder Ester von 
polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Polyolen oder Carbonsauren, z.B. 
Ethylenglycoldiglycidylether, Polyethylenglycoldiglycidylether, 

Glycerinpolyglycidylether Polyglycerinpolyglycidylether, Propylengylcoldiglycidylether, 
Polypropylenglycoldiglycidylether, Neopentylglykoldiglycidylether, 
Pentaerythritpolyglycidylether, Hexandloldiglycidylether, 
Trimethylolpropanpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, 
Phthalsaurediglycidylester, Adipinsaurediglycidylester, 1 ,4-Phenylen-bis(2-oxazolin), 
Glycidol; Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate wie beispielsweise 2,4- 
Toluoldiisocyanat und Hexamethylendiisocyanat; Halogenepoxide wie beispielsweise 
Epichlor- und Epibromhydrin und a-Methylepichlorhydrin, aliphatische 
Polyaminverbindungen, wie beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Polyallylamin oder Polyethylenimin. Ferner sind als 
Nachvernetzerverbindungen Polyoxazolinverbindungen, wie beispielsweise 1,2- 
Ethylenbisoxazolin sowie Oxazolidinone, wie beispielsweise N-Acyl-2-Oxazolidinone 
sowie 2-Oxo-tetrahydro-1,3-oxazine, einsetzbar. 

Die organische Nachvernetzerkomponente bzw. deren Mischungen werden in 
Mengen von 0,01 - 5 Gew.%, bevorzugt 0,1 - 2,5 Gew.% und besonders bevorzugt 
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von 0,5 bis 1,5 Gew.%, bezogen auf das an seiner Oberflache zu vernetzende 
Polymerisat, eingesetzt. 

Unter den zuvor genannten organischen Nachvernetzerkomponenten weren die 
Alkylencarbonate besonders bevorzugt eingesetzt. 

ErfindungsgemaB werden als Komponente f) vorzugsweise wassrige Losungen von 
wasserloslichen Salzen zur Vernetzung der oberflachennahen Carboxylatgruppen 
eingesetzt, die als Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, Carbonate, Nitrate, 
Phosphate oder organische Anionen wie Acetate und Lactate aufweisen. Die 
Kationen sind ein- und mehrwertigen Kationen, die sich von Alkalimetallen, wie 
Kalium, Natrium, Lithium, vorzugsweise Lithium abieiten. ErfindungsgemaS 
verwendete zweiwertige Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen 
wie Magnesium, Calzium, Strontium ab, wobei IVlagnesium bevorzugt wird. Weitere 
Beispiele fur erfindungsgemaS bevorzugt zum Einsatz kommenden drei- und 
hoherwertige Kationen sind Kationen von Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Mangan-, 
Titan-, Zirkonium- und andere Obergangsmetalle sowie von Doppelsalzen solcher 
Kationen oder Mischungen der genannten Salze. Bevorzugt werden drei- und 
hoherwertige Kationen und von diesen insbesondere Aluminiumsaize und Alaune 
und deren unterschiedliche Hydrate wie z.B, AICI3 x 6 H2O, NaAI(S04)2 x 12 H2O, 
KAI(SO)4 X 12 H2O Oder Al2(S04)3 x 14 -18 H2O oder AI(N03)3 x 9 H2O eingesetzt. 
Besonders bevorzugt werden Al2(S04)3 oder AI(N03)3 und ihre Hydrate verwendet. 
Eingesetzt wird die Salzkomponente, berechnet auf das Kation, in Mengen von 0,001 
-1,0 Gew.%, bevorzugt 0,005 - 0,5 Gew.%, und besonders bevorzugt 0,01 - 0,2 
Gew.%, bezogen auf das Polymerisat. Das bevorzugte Gewichtsverhaltnis von 
wasserloslichem Salzzum Nachvernetzungsmittel betragt 1:1 bis 1:3,5, besonders 
bevorzugt 1:1,2 bis 1:2,5. 

Besonders bevorzugt wird eine Kombination aus dreiwertigen Kationen, 
vorzugsweise Al^^ in Kombination mit Alkylencarbonaten, vorzugsweise 1,3- 
Dioxolan-2-on eingesetzt. 

Das wasserabsorbierende Polymerisat, das oberflachenvernetzt wird, wird durch 
Polymerisation von a) 55-99,9 Gew% eines einfach ungesattigten Monomeren mit 
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Sauregruppen erhalten. Hierbei sind carboxylgruppenhaltige Monomere bevorzugt, 
wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure Oder 2-Acrylamiclo-2-methylpropansulfonsaure 
Oder Mischungen dieser Monomeren. Es ist bevorzugt, dalJ mindestens 50 Gew.% 
und besonders bevorzugt mindestens 75 Gew.% der Sauregruppen Carboxyl- 
Gruppen sind. Die Sauregruppen sind zu mindestens zu 25 Mol% neutralisiert , d.h. 
liegen als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze vor. Bevorzugt liegt der 
Neutralisationsgrad be! mindestens 50 Mol%. Besonders bevorzugt ist ein 
Polymerisat, das durch Polymerisation von Acrylsaure oder Methacrylsaure, deren 
Carboxylgruppen zu 50-80 Mol% neutralisiert ist, in Gegenwart von Vernetzern 
erhalten wurde. 

Als weitere Monomere b) konnen fur die Herstellung der absorbierenden 
Polymerisate 0-40 Gew% ethylenisch ungesattigte mit a) copolymerisierbarer 
Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, 
Dimethylaminoalkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopropylacrylamid oder 
Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid verwendet werden. Uber40 Gew% 
dieser Monomerern konnen die Quellfahigkeit der Polymerisate verschlechtern. 

Als Vernetzerkomponente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) 
vorhanden ist, konnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte 
Doppeibindung und eine gegenuber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive 
funktionelle Gruppe oder mehrere gegenuber Sauregruppen reaktive funktionelle 
Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: aliphatische Amide wie z. B. das 
Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner aliphatische 
Ester von Polyolen oder alkoxylierten Polyolen mit ethylenisch ungesattigten Sauren, 
wie Di(meth)acrylate oder Trl(meth)acrylate, Butandiol- oder Ethylenglykol, 
Polyglykolen, Trimethylolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 
30 Mol Alkylenoxid oxalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, 
Acrylat- und Methacrylatester von Glycerin und Pentaerythrit, sowie des mit 
vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentaerythrits, 
ferner Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, alkoxyliertes Allyl(meth)acrylat mit 
vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzt, Triallylcyanurat, 
Triallylisocyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, 
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Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure bzw, 
phosphorigen Saure, ferner vernetzungsfahige Monomere, wie 
N-Methylolverbindungen von ungesattigten Amiden wie von Methacrylamid oder 
Acrylamid und die davon abgeleiteten Ether. Mischungen der genannten Vernetzer 
konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an den vernetzenden Comonomeren 
liegt bei 0,1 bis 5 Gew%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 Gew%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren. 

Als wasserlosliche Polymere d) konnen in den erfindungsgemalSen absorbierenden 
Polymerisaten 0-30 Gew.% wasserlosliche Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter 
Polyvinylacetate, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder 
Polyacrylsauren enthalten, vorzugsweise einpolymerisiert sein. Das 
Molekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. 
Bevorzugte wasserlosliche Polynnere sind Starke und Polyvinylalkohol. Der 
bevorzugte Gehalt an solchen wasserloslichen Polymeren im erfindungsgennaB 
absorbierenden Polymerisat liegt bei 0-30 Gew.%, vorzugsweise 0-5 Gew%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d). Die wasserloslichen 
Polymere, vorzugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als 
Pfropfgrundlage fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren 
wie z.B. Azo- oder Peroxoverbindungen, Redoxsysteme oder UV-lnltiatoren 
(Sensibilisatoren) verwendet. 

Die Herstellung der erfindungsgemalien Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach 
zwei Methoden: 

Nach der ersten Methode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die 
Acrylsaure in waRriger Losung in Gegenwart von Vernetzern und ggf. weiteren 
Komponenten durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das zerkleinert, 
getrocknet, gemahlen und auf die gewunschte PartikelgrolSe abgesiebt wird. Diese 
Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt 
werden. Der Stand der Technik weist ein breites Spektrum an 
Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, 
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Art und Menge der Initiatoren aus. Typische Verfahren sind in den folgenden 
Veroffentlichungen beschrleben; US 4 286 082, DE 27 06 135 und US 4 076 663, 
deren entsprechende Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstellung 
der erfindungsgemaEen Produkte angewendet werden. GemaR diesen Prozessen 
wird eine waSrige, teiineutralisierte Losung der Monomeren a), vorzugsweise 
Acrylsaure mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem 
hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die 
Polymerisation gestartet. Die Vernetzer sind entweder in der Monomerlosung gelost 
und werden mit dieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls 
wahrend der Polymerisation zugefiigt, Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines 
wasserloslichen Polymeren d) als Pfropfgrundlage iiber die Monomerlosung oder 
durch direkte Vorlage in die Olphase. Anschlieliend wird das Wasser azeotrop aus 
dem Gemisch entfernt und das Polymerisat abfiltriert und ggf. getrocknet. Die 
Vernetzung kann durch Einpolymerisation eines in der l\^onomeren losung geiosten 
polyfunktionellen Vernetzers und/oder durch Reaktion geeigneter Vernetzungsmittel 
mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisationsschritte 
erfolgen. Die Verfahren sind belspielsweise in den Veroffentlichungen US 43 40 706, 
DE 3713 601, DE 28 40 010 und WO 96/05234 beschrieben, deren entsprechende 
Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0,5-25 
Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.% bei 
Temperaturen, die ubIichenA/eise im Bereich von 100-200 °G liegen. 

Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemaRen absorbierenden Polymerisaten 
gibt es keine besonderen EinschrSnkungen. Das Polymerisat kann in Form von 
Kugelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspolymerisation erhalten wurden, 
oder in Form von unregelmaUig geformten Teilchen, die durch Trocknung und 
Pulverisierung der Gelmasse aus der Losungspolymerisation stammen. Die 
TeilchengroSe liegt normalerweise unter 3000 pm, bevorzugt zwischen 20 und 2000 
|Lim, und besonders bevorzugt zwischen 150 und 850 lam, 
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Die erfindungsgemaBen Nachvernetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen 
Losungen aufgebracht. Geelgnete Losungsmlttel sind Wasser und ggf. polare, mit 
Wasser mischbare organische Losungsmittel wie beispielsweise Aceton, Methanol, 
Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. Der Begriff waBrige Losung im Sinne 
der Erfindung bedeutet in Bezug auf die Losungsmittelkomponente, daB neben dem 
Wasser aucii nocli andere organische Losungsmittel enthalten sein konnen. Die 
Konzentration der jeweiligen Nachvernetzerkomponente in dem wassrigen 
Losungsmittel kann in weiten Grenzen schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 
Gew.%, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 65 Gew.% und ganz besonders 
bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 40 Gew.%. Das bevorzugte Losungsmittel fur 
das organische Nachvernetzungsmittel bzw. die Salzkomponente ist Wasser, das in 
einer Menge von 0,5 - 10 Gew.%, bevorzugt 0,75 - 5 Gew.% und besonders 
bevorzugt 1,0-4 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat verwendet wird. 

Abhangig von der Loslichkeit der beiden Komponenten e) und f) wird die Losung vor 
dem Aufbringen auf das Polymerisat auf 20-100 °C, bevorzugt auf 20-60 °C erwarmt. 
Bin getrenntes, aber gleichzeitiges Zudosieren von einer Losung des organischen 
Nachvernetzers und einer Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, wenn 
eine homogene Verteilung beider Komponenten auf dem Polymerisat gewahrleistet 
ist und das Material anschlieBend thermlsch nachbehandelt wird. Bevorzugt ist das 
Aufbringen einer einzigen waBrigen Losung auf das Polymerisat, in der beide 
Komponenten gelost sind. 

Die Nachvernetzerlosung sollte sehr gut mit den Polymerteilchen vermischt werden. 
Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen der Nachvernetzerlosung sind z.B. 
Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg- 
Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie 
kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver 
mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Es 
besteht auch die Moglichkeit, die Beschichtung des Poiymerisates wahrend eines 
Verfahrensschrittes bei der Herstellung des Poiymerisates vorzunehmen. Hierzu ist 
besonders der ProzeB der inversen Suspensionspolymerisation geeignet. 
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Nachdem die Nachvernetzerlosung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, 
erfolgt die Naclivernetzungsreaktion vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 
> 150°C bis 250°C, bevorzugt von 160°C bis 220°C und besonders bevorzugt von 
170°C bis 200°C. Die optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fur die einzelnen 
Vernetzertypen mit wenigen Versuchen ieiciit ermittelt werden. Sie wird dadurch 
begrenzt, wenn das gewunschte Eigenschaftsprofil des Superabsorbers infolge von 
Hitzeschadigung wieder zerstort wird. Die thermische Behandlung kann in Qbliciien 
Trocknern oder Ofen durchgefQhrt werden; beispielliaft seien Drehrohrofen, 
Wirbelbetttrockner, Tellertrockner, Paddeitrockner oder Infrarottrockner genannt. 

Die Polymeren gennaS der Erfindung konnen in groStechnischer Weise nach 
bekannten kontinuierlich oder diskontinuierlich hergestellt werden. 

Die erfindungsgema&en Polymerisate konnen fiirweite Anwendungsgebiete 
eingesetzt werden. Wenn sie z. B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden, Windein 
Oder in Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die Eigenschaft, daB sie 
groBe Mengen an Menstrationsblut, Urin oder anderen Korperflussigkeiten schnell 
absorbieren. Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierten Flussigkeiten auch 
unter Druok zuruckhalten und zusatzlich in der Lage sind, im gequolienen Zustand 
weitere Flussigkeit innerhalb der Konstruktion zu verteiien, werden sie besonders 
bevorzugt in lioheren Konzentrationen, in Bezug auf das hydrophile Fasermaterial 
wie z.B. Fluff eingesetzt als dies bisher moglich war. Sie eignen sich auch fur den 
Einsatz als homogene Superabsorberschicht ohne Fluffanteil innerhalb der 
Windelkonstruktion, wodurch besonders dunne Windein moglich sind. Weiterhin 
eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygieneartikel (Inkontinenzprodukte) fur 
Erwachsene. 

Solche absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen 
Aufbau aus einer korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), einer 
flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) sowie einer im wesentlichen 
flussigkeitsundurchlassigen, korperabgewandten AuBenschicht (3). Optional finden 
auch weitere Konstruktionen zur schnellen Aufnahme und Verteilung von 
Korperflussigkeit (4) im Saugkern Anwendung, Diese Konstruktionen werden haufig, 
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aber nicht zwingend zwischen der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen 
Abdeckung (1) und der flQssigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) eingesetzt. 

Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) besteht in der Regel aus einem 
nichtgewebten, faserigen Vlies oder einer anderen porosen Konstruktion. 
Als Materialien fur diese Abdeckung (1) kommen z. B. synthetisciie Polymere wie 
etwa Polyvinylchlorid oder-fluorid, Polytetrafluorethylen (PTFE), PolyvinyJalkohoie 
und -Derivate, Polyacrylate, Polyamide, Polyester, Polyurethane, Polystyrol, 
Polysiloxane oder Polyolefine (z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP)) sowie 
naturliche Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den vorgenannten 
Materialien im Sinne von Mischmaterialien oder Verbundmaterialien oder 
Copolymerisaten in Frage, 

Die flussigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) hat hydrophilen Charakter. Sie kann 
zudem aus einer Kombination von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen 
bestehen. Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile Ausrustung der 
flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), um schnelle Einsickerzeiten von 
Korperfliissigkeit in die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) zu ermoglichen, 
jedoch werden auch partiell hydrophobierte Abdeckungen (1) verwendet 

Die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) enthalt die superabsorbierenden Pulver 
bzw. Granulate und ggf. weitere Komponenten aus beispielsweise faserigen 
Materialien, schaumformigen Materialien, filmbildenden Materialien oder porosen 
Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Materialien. Jedes 
dieser Materialien kann entweder natiirlichen oder synthetischen Ursprungs sein 
Oder durch chemische oder physikalische Modifikation von naturlichen Materialien 
hergestellt worden sein. Die Materialien konnen hydrophil oder hydrophob sein, 
wobei hydrophile Materialien bevorzugt sind. Dies gilt insbesondere fur solche 
Zusammensetzungen, die ausgeschledene Korperflussigkeiten effizient aufnehmen 
und in Richtung zu welter von der Eintrittsstelle der Korperfliissigkeit entfernte 
Regionen des absorbierenden Kerns transportieren sollen. 

Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignet z.B. Cellulosefasern, modifizierte 
Cellulosefasern (z.B. versteifte Cellulosefasern), Polyesterfasern (z.B. Dacron) 
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hydrophiles Nylon oder aber auch hydrophilisierte hydrophobe Fasern, wie z. B. mit 
Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PR), Polyester, Polyacrylate, Polyamide, 
Polystyrol, Poiyurethane und andere. 

Bevorzugt werden Cellulosefasern und modifizierte Cellulosefasern eingesetzt. 
Kombinationen von Cellulosefasern und/oder modiflzierten Cellulosefasern mit 
synthetischen Fasern wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte 
Bikomponentenfasern, wie sie z.B. zur Thernriobondierung von Airlaidnnaterialien 
verwendet werden oder anderen Materialien sind ebenfalls gebrauchlich. 
Die Fasermaterialien konnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen, z.B. 
als lose aus einem Luftstrom oder aus wassriger Phase abgeschiedene oder 
abgelegte Cellulosefasern, als nichtgewebtes Vlies oder als Tissue. Kombinationen 
verschiedener Anwendungsformen sind moglich. 

Optional konnen neben den erfindungsgemaBen superabsorbierenden 
Polymerisaten weitere pulverformige Substanzen eingesetzt werden, wie z.B. 
geruchsbindende Substanzen wie Cyclodextrine, Zeolithe, anorganische oder 
organische Saize und ahnliche Materialien. 

Als porose Materialien und schaumformige Materialien konnen z.B. Poiymerschaume 
eingesetzt werden wie sie in den Schriften DE 44 18 319 A1 und DE 195 05 709 A1 
beschrleben sind. 

Zur mechanischen Stabilisierung der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) 
konnen thermoplastische Fasern (Z.B. Bikomponentenfasern aus Polyolefinen), 
Polyolefingranulate, Latexdispersionen oder Heisskleber verwendet werden. Optional 
werden eine oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilisierung verwendet. 

Die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) kann einlagig sein oder aus mehreren 
Schichten bestehen. Dazu konnen Konstruktiopen verwendet, die aus hydrophilen 
Fasern, bevorzugt Cellulosefasern, optional einer Konstruktion zur schnellen 
Aufnahme und Verteilung von Korperflussigkeit (4) wie zum Beispiel chemisch 
versteifte (modifizierte) Cellulosefasern oder Highloftvliese aus hydrophilen oder 
hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymeren bestehen. 
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Die erfindungsgemaRen superabsorbierenden Polymerisate konnen dabei homogen 
in den Cellulosefasern oder den versteiften Celluiosefasern verteilt sein, sie konnen 
auch lagig zwisclien den Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern 
eingebracht sein, oder die Konzentration der superabsorbierenden Polymerisate 
kann innerhalb der Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern einen Gradienten 
aufweisen. Das Verhaltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer und 
der Gesamtmenge an Cellulosefasern oder den versteiften Cellulosefasern im 
absorbierenden Saugkern kann zwischen 0-100 Gew.% variieren, wobei in einer 
Ausfuhrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichtweisem Eintrag 
Konzentrationen von bis zu 100 % superabsorbierende Polymerisate moglich sind. 
Derartige Konstruktionen mit Bereichen hoher Konzentrationen von absorbierendem 
Polymerisate, wobei der Anteil des Polymerisates in bestimmten Bereichen zwischen 
60 und 100 Gew.%, bevorzugt zwischen 90 und 100 Gew.% liegt, sind 
beispielsweise auch in der Patentschrift US 5,669,894 beschrieben. 

Optional konnen auch mehrere verschiedene superabsorbierende Polymerisate, die 
sich zum Beispiel in der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der 
Speicherkapazitat, der Absorption gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der 
chemischen Zusammensetzung gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen 
Superabsorber konnen miteinander vermischt in das Saugkissen eingebracht werden 
Oder aber lokal dlfferenziert im Absorbent Core plaziert werden. Eine solche 
differenzierte Plazierung kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder der 
Lange oder Breite des Saugkissens erfolgen. 

In der flussigkeitsabsorbierenden Saugiage (2) befindet sich eine oder mehrere der 
erfindungsgemafien, superabsorbierenden Polymerisate enthaltenden Lagen ggf. mit 
Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern . In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit 
homogenem Superabsorbereintrag und zusatzlich schichtweiser Einbringung 
verwendet. 
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Ggf. konnen die Absorptionsartikel weitere Lagen von reinen Cellulosefasern oder 
versteiften Cellulosefasern an der korperzugewandten Seite und / oder auch der 
korperabgewandten Seite aufweisen. 

Die oben beschriebenen Aufbaumoglichkeiten konnen sich auch mehrfach 
wiederliolen, wobel es sicli um eine Aufeinanderschiciitung zweier oder mehrerer 
gleicher Lagen oder aber auch um Aufeinanderschiciitung zweier oder mehrerer 
unterschiedlicher Konstruktionen unterschiedlichen Aufbaus handein kann, Dabei 
liegen die Unterschiede in wiederum rein konstruktiver Art oder aber im Typ des 
verwendeten Materials, wie z.B. die Verwendung von erfindungsgemaSen 
absorbierenden Polymerisaten oder mit anderen Polymerisaten, aber verschiedener 
Zellstoffarten. 

Ggf. kann das gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der 
flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) durch Lagen von Tissue von anderen 
Komponenten des Absorptionsartikels getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit 
anderen Lagen oder Komponenten sein. 

Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufnahme und 
Verteiiung von Korperfliissigkeit (4) und die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) 
durch Tissue voneinander getrennt sein oder aber In direktem Kontakt miteinander 
stehen. Sofern keine separate Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteiiung 
von Korperflussigkeit (4) zwischen der flussigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) und 
der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) existiert, sondern 
der Effekt der Flussigkeitsverteilung z.B durch die Verwendung einer speziellen 
korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) erreicht werden soil, 
kann die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) ebenfalls optional von der 
korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) durch ein Tissue 
getrennt sein. 

Statt Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die flussigkeitsabsorbierende 
Sauglage (2) eingebracht werden. Beide Komponenten fuhren zu dem enwunschten 
Nebeneffekt der Stabilisierung und Festigung des Absorptionskerns im feuchten 
Zustand. 
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Die flussigkeitsabsorbierende Sauglage, insbesondere faserhaltige, 
superabsorbierende Polymerisate haltige, flussigkeitsverteilende und -speichernde 
Schichten lassen lassen sich nach einer Vielzahl von Herstellverfahren erzeugen. 

Neben den etablierten konventionellen Prozessen, wie die sich unter Drumforming 
mit Hilfe von Formradern, -taschen und Produktformen und entsprechend 
angepassten Dosiereinrichtungen fOr die Rohstoffe zusannmengefaSt werden 
konnen, sind nnoderne etabllerte Verfahren wie der Airlaidprozess (z.B. EP 850 615, 
Sp. 4 Zei'le 39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4,640.810) mit alien Formen der Dosierung, 
Ablage der Fasern und Verfestigung wie Hydrogenbonding (z.B. DE 197 50 890, Sp. 
1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding (z.B. EP 850 615, Sp. 8 
Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der Wetlaid ProzeR (z.B. PCT WO 
99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 7 Zeile 16) , Carding-, Meltbiown-, Spunblown- 
Prozesse sowie ahnliche Prozesse zur Herstellung von superabsorberhaltigen Non- 
Wovens (im Sinne der der Definition der EDANA, BrQssel) auch in Konnbinationen 
dieser Verfahren mit- und untereinander ubliche Methoden zur Herstellung von den 
o.g. Flussigkeitsspeichern zu verstehen. 

Als weitere Herstellungsverfahren kommen die Herstellung von Laminaten im 
weitesteten Sinne sowie von extrudierten und coextrudierten, naB- und trocken- 
sowie nachtraglich verfestigten Strukturen in Frage. 

Eine Kombinationen dieser Verfahrensmoglichkeiten mit- und untereinander ist 
ebenfalls moglich. 

Fur die Herstellung von Absorptionsartikein mit einer schnellen Aufnahme und 
Verteilung von Korperflussigkeit (4) kSnnen zusatzlich zum Beispiel chemisch 
versteiften (modifizierte) Cellulosefasern oder Highloftvliesen aus hydrophilen oder 
hydrophilisierten Fasern oder einer Kombination von beidem mitverwendet werden. 

Chemisch versteifte, modifizierte Cellulosefasern konnen zum Beispiel erzeugt 
werden aus Cellulosefasern, die durch Vernetzer wie z.B. Cz - Cs Dialdehyde, C2 - Cs 
Monoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder C2 - C9 Polycarbonsauren 
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in einer chemischen Reaktion umgesetzt warden, Spezielle Beispiele sind; 
Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Ebenfalls bekannt sind 
kationisch modifizierte Starke oder Polyamid-Epichlorhydrinharze (z. B. KYMENE 
557H, Hercules Inc., Wilmington , Delaware). Durch die Vernetzung wird eine 
verdrehte, gekrauselte Struktur erreicht und stabilisiert, die sich vorteiihaft auf die 
Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme auswirkt. 

Die absorbierenden Hygieneprodukte konnen in ihrem Flacfiengewicht und Dicke 
und damit der Dichte stark variieren. Typischerweise liegen die Dicliten der Bereiche 
der Absorptionskerne zwischen 0,08 und 0,25 g/cm^. Die Flachengewichte liegen 
zwischen 10 und 1000 g/m^, wobei bevorzugt Flachengewichte zwischen 100 und 
600 g/m^ realisiert werden (siehe auch US 5,669,894).. Die Dichte variiert in der 
Regei uber die Lange des absorbierenden Kerns. Dies tritt als Folge einer gezielten 
Dosierung der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermenge oder der Menge 
des superabsorbierenden Polymerisats ein, da diese Komponenten in bevorzugten 
Ausfuhrungsformen starker in den Frontbereich des absorbierenden Einwegartikels 
eingebracht werden. 

Die erfindungsgema&en Polymeren werden auch in Absorberartikein eingesetzt, die 
fur weitere Verwendungen geeignet sind. Dazu werden sie durch Mischen mit Papier 
oder Fluff oder synthetischen Fasern oder durch Verteilen der superabsorbierenden 
Polymerisate zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien 
Oder durch Verarbeitung in Tragermaterialien zu einer Bahn verarbeitet. Desweiteren 
finden die erfindungsgemaRen Polymeren auch uberall dort Verwendung, wo 
wassrige Flussigkeiten absorbiert werden miissen, wie z. B. bei 
Kabelummantelungen, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der 
Pflanzenaufzucht und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mit einer zeitlich 
verzogerten Freisetzung des Wirkstoffes an die Umgebung. 

Die erfindungsgemaSen Superabsorber zeigen uberraschenderweise eine 
bedeutende Verbesserung der Permeabilitat, d. h. eine Verbesserung des 
Fliissigkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden Polymerisate mit 
Permeabilitats-Werten (SFC) von bis zu 70 -10"^ cm^ s /g bei einer Retention (TB) 
von mindestens 27 g/g erhalten, vorzugsweise Polymers mit SFC-Werten von > 70 • 
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10"'' bis >150 • 10 '' cm^ s/g bei einer Keieniion (TB) von mindestens 25 g/g. Neben 
diesen ausgezeichneten SFC- und Retentionswerten zeigen die erfindungsgemaUen 
Polymere Meliwerte fur die Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP 0,7) von 
mindestens 18 g/g. 

Die erfindungsgemaSen Produkte mit dieser hervorragenden 
Eigenschaftskombination aus sehr hohen SFC-Werten, hoher Retention und holier 
Absorption unter Druck konnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher 
Substanzen hergestellt werden, 

Testmethoden 

Zur Charakterisierung der erfindungsgemalien, absorbierenden Polymerisate werden 
Retention (TB), Aufnahme unter Druck (AAP) und die Durchlassigkeit fur 0,9%ige 
Kochsalzlosung im gequollenen Zustand (SFC) bestimmt. 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei 
Messungen angegeben. Etwa 200 mg Poiymerisat werden in einen Teebeutel 
eingescliweiRt und fur 30 Minuten in 0,9%ige NaCI-Losung getaucht. AnsdilieBend 
wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten 
geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes 
Poiymerisat lalJt man als Blindwert mitlaufen. 

Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 

b) Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Test, gemaB EP 0 339 461) 

Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm^) wird nach einer in der EP 
0339461, Seite 7, beschriebenen Methode bestimmt. In einen Zylinder mit 
Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmaSig 
aufgestreute Superabsorberlage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck 
von 50 g/cm^ ausubt. Der zuvor gewogene Zylinder wird anschlieSend auf eine 
Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit 0,9%iger NaCI-Losung befindet, 
deren Flussigkeitniveau genau der Hohe der Filterplatte entspricht Nachdem man 



22 



wo 02/22717 



PCT/EPOl/06375 



die Zylindereinheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCI-Losung saugen gelassen hat, wird 
diese zurOckgewogen und der AAP wie folgt berechnet: 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-Einwaage (Zylindereinheit + 
vollgesogener Superabsorber) / Einwaage Superabsorber 

c) Permeabiiitat im gequollenen Zustand (SFC-Test, gemaB WO 95/22356) 
In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbermaterial 
eingewogen und sorgfaltig auf der Siebflache verteilt. Das Superabsorbermaterial 
lallt man in JAYCO synthetischen Urin [Zusammensetzung: 2,0 g Kaliumchlorid; 
2,0 g Natriumsulfat; 0,85 g Ammoniumdihydrogenphosphat; 0,15 g 
Ammoniumhydrogenphosphat; 0,19 g Calciumchlorid; 0,23 g Magnesiumchlorid als 
wasserfreie Saize in 1 I destilliertem Wasser gelost] 1 Stunde lang gegen einen 
Druck von 20 g/cm^ quellen. Nach Erfassung der Quellhohe des Superabsorbers lalit 
man bei konstantem hydrostatischem Druck 0,118 M NaCI-Losung aus einem 
nivellierten VorratsgefaB durch die gequollene Gelschicht laufen. Die gequollene 
Gelschicht ist wahrend der Messung mit einem speziellen Siebzylinder abgedeckt, 
der eine gleichmaSige Verteilung der 0,1 18 M NaCI-Losung oberhalb des Gels und 
konstante Bedingungen (Me&temperatur 20-25°C) wahrend der Messung bezuglich 
der Gelbettbeschaffenheit gewahrleistet. Der auf den gequollenen Superabsorber 
wirkende Druck ist weiterhin 20 g/cm^. Mit Hilfe eines Computers und einer Waage 
wird die Flussigkeitsmenge, die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in 
Intervallen von 20 Sekunden innerhalb einer Zeitperiode von 10 Minuten erfaBt. Die 
FlieGrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit 
Extrapolation der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t=0 der 
FlieSmenge innerhalb der Minuten 2-10 ermittelt. Die Berechnung des SFC-Wertes 
(K) berechnet sich wie folgt: 

r-A'AP 139506 

Wobei: Fs (t = 0) die FlieBrate in g/s 

Lo die Dicke der Gelschicht in cm 

r die Dichte der NaCI-Losung (1 ,003 g/cm^) 
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A 



AP 



die Flache der Oberseite der Gelschicht im Me&zylinder 
(28,27 cm^) 

der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet 



und 



K 



(4920 dyne/cm^) 
der SFC-Wert ist [cm^ * s * g'^] 



Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeutelretention und des SFC-Wertes 
verdeutlicht den sprunghaften Anstieg dieser Eigenschaftskombination bei den 
erfindungsgemaBen Polymerisaten im Vergleich zu unbehandeltem 
Superabsorberpulver oder Produkten die nach bekannten Methoden oberflachlich 
nachvernetzt wurden. Der Zahlenwert wird bei den erfindungsgemalien Produkten 
nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden Werte erreicht (z. B.eines hohen 
TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 



In den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde das zur nachvernetzenden 
Oberflachenbehandlung jeweils eingesetzte Pulver auf eine TeilchengroBe von 
150 |jnn bis 850 pm abgesiebt. 

Beispiel 1 

In 965, 11 5 g einer wassrigen Losung von Natriumacrylat mit einem 
Neutralisationsgrad von 70 mol% (Monomer-Konzentration: 37,7 %) werden 1,05 g 
Polyethylenglycol SOOdiacrylat und 1,35 g 

Polyethylengiycol(750)monoallyletheracrylat als Vernetzer gelost. Die 
Monomerenlosung wird in einem Kunststoff-Polymerisationsgefali fur 30 Minuten mit 
Stickstoff durchspult, um den gelosten Sauerstoff zu entfernen. Bei einer Temperatur 
von 4 ""C wird die Polymerisation durch die aufeinanderfolgende Zugabe von 0,3 g 
Natrium-peroxidisulfat in 10 g dest Wasser, 0,1 g 2,2'-Azobis-2- 
amidinopropandihydrochlorid in 10 g dest. Wasser, 0,07 g 35 %ige 
Wasserstoffperoxid losung in 10 g dest, Wasser und 0,015 g Ascorbinsaure in 2 g 
dest. Wasser gestartet. Nachdem die Endtemperatur (ca, 100 °C) erreicht war, 
wurde das Gel mit einem Fleischwolf zerkleinert und 2 h bei 150 °C in einem 



Beispiele 
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Umluftofen getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde grob zerstolien, gemahlen 
und die Partikel der Grolie 150 - 850 |Lim zur weiteren Umsetzung ausgesiebt (Pulver 
A). 

50 g Pulver A wurden unter kraftigem Riihren mit einer Losung 0,25 g 
Aluminiumsulfat-18-Hydrat und 0,25 g Wasser und anschlie&end mit einer Losung 
aus 0,5 g 1 ,3-Dioxolan-"2-on und 0,5 g Wasser vermischt und danach fur 60 min, in 
einem Ofen, der auf 170 °C temperiert war, erhitzt. 

Zum Vergleicli wurden 50 g Pulver A mit einer Losung aus 0,5 g 1 ,3-Dioxolan-2-on 
und 1,25 g Wasser vermischt und anschlie&end fur 60 min. in einem Ofen, der auf 
170 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1) 



Produkt TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

l£M \aM rcm^s10-"/fl1 

Pulver A 31,0 0 31,0 
Beispiel 1 28.5 23,8 70 98,5 
Vergleichsbeispiel 1 28.7 25,0 20 48.7 



Beispiel 2 

50 g Pulver A wurden unter kraftigem Ruhren mit einer Losung 0,14 g 
Aluminiumnitrat-9-Hydrat und 0,14 g Wasser und anschlieSend mit einer Losung aus 
0,5 g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 0,5 g Wasser vermischt und danach fiir 60 min. in einem 
Ofen, der auf 170 ''C temperiert war, erhitzt. 

Zum Vergleich wurden 50 g Pulver A mit einer Losung aus 0,5 g 1,3-Dioxolan-2-on 
und 1,25 g Wasser vermischt und anschlieSend fQr 60 min. in einem Ofen, der auf 
170 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1) 

Produkt TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

[q/ fill f q/fll fcm^slO-^/ql 

Pulver A 31,0 0 31,0 
Beispiel 2 28^^ 24.5 75 103,5 
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In 965,175 g einer wassrigen Losung von Natriumacrylat mit einem 
Neutralisationsgrad von 70 mol% (Monomer-Konzentration: 37,7 %) werden 0,84 g 
Triallylamin und 1,5 g Polyethylenglycol(750)monoallyletheracrylat als Vernetzer 
gelost. Die Monomerenlosung wird in einem Kunststoff-Polymerisatlonsgefali fur 30 
Minuten mit Stickstoff durchspult, um den gelosten Sauerstoff zu entfemen. Bei einer 
Temperatur von 4 °C wird die Polymerisation durch die aufeinanderfolgende Zugabe 
von 0,3 g Natriumperoxidisulfat in 10 g dest. Wasser, 0,1 g 2,2'-Azobis-2- 
amidinopropandihydrochlorid in 10 g dest. Wasser, 0,07 g 35 %ige 
Wasserstoffperoxidlosung in 10 g dest. Wasser und 0,015 g Ascorbinsaure in 2 g 
dest. Wasser gestartet. Nachdem die Endtemperatur (ca. 100 °C) erreicht war, 
wurde das Gel mit einem Fleichwolf zerkleinert und 2 h bei 150 ""C in einem 
Umluftofen getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde grob zerstolien, gemahlen 
und die Partikel der GroBe 150 - 850 jxm zur weiteren Umsetzung ausgesiebt (Pulver 

B). 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem Ruhren mit einer Losung 0,25 g 
Aluminiumsulfat-18-Hydrat, 0,5 g Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on und 1,25 g 
Wasser vermischt und danach fur 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert 
war, erhitzt (Beispiel 3). 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem Ruhren mit einer Losung 0,5 g 1 ,3-Dioxolan-2- 
on, 0,05 g Ethylenglycoldiglycidylether und 1,5 g Wasser vermischt und danach fur 
30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 2). 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem RQhren mit einer Losung 0,25 g Glycerin, 0,25 
g 1 ,3-Dioxolan-2-on und 1 ,5 g Wasser vermischt und danach fur 30 min. in einem 
Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 3). 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem Ruhren mit einer Losung 0,25 g 1,3-Dioxolan- 
2-on 0,25 g Ethylendiamin und 1,5 g Wasser vermischt und danach fur 30 min. in 
einem Ofen, der auf 180 ""C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 4). 
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Produkt TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

ra/a1 fg/al fcm^ s 1 0'^/ql 

PulverB 30,5 0 30,5 

BeispielS 26,0 22,7 65 91 

Vergleichsbeispiel 2 26,7 23,4 37 63,7 

Vergleichsbeispiel 3 26,4 22,8 42 68,4 

Vergleichsbeispiel 4 26.8 203 16 42.8 
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Patentanspriiche: 

1 . Pulverformiges, an der Oberflache nachvernetztes, Wasser, walirige oder serose 
Fliissigkeiten sowie Blut absorbierendes Polymerisat, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
sauregruppenenthaltenden Monomeren, die mindestens 25 Mol% neutralisiert 
sind, 

b) 0-40 Gew% polymerisierten, ethyleniscli ungesattigten, mit a) 
copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer polymerisierter Vernetzer, 

d) 0-30 Gew% eines wasserlosliclien Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.% betragt, dadurch 
gekennzeichnet, daQ> das Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen 
Oberflachennachvernetzungsmitteis, mit Ausnahme von Polyolen, in Form 
einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations in Form 
eines in einer waBrigen Losung gelosten Salzes beschichtet 

und unter Erhitzen nachvernetzt worden ist, 
wobei die Gesamtmenge Wasser der Bescliichtungslosung 0,5 bis 10 Gew.%, 
bezogen auf das Polymerisat, und das Gewichtsverhaltnis des Salzes zum 
Nachvernetzungsmittel im Bereich von 1:0,8 bis 1:4 betragt 
und wobei 

vernetzte Polyacrylsauren, die bis zu 70 Mol% als Na-Saize vorliegen und mit einer 
walirigen Losung enthaltend Al2(S04)3 • 18 H2O und 1,3-Dioxolan-2-on im 
Gewichtsverhaltnis 1:2 bzw. 1:2,5 bzw. 1; 3,33 bzw. 1:1,666 bzw. 1:1,142 bzw. 1:1 
Oder mit Al2(S04)3 ■ 14 H2O und 1 ,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaltnis 1:2 oder 
mit Al2(S04)3 ■ 18 H2O und Ethylenglykoldiglydidylether im Gewichtsverhaltnis 1:1 
Oder mit Alchlorid • 6 H2O und 1,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaltnis 1:1,43 oder 
mit Eisen III chlorid ■ 6 H2O und 1 ,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaltin 1:1,43 oder 
Caazetat • Hydrat bzw. bzw. Mg-acetat • Hydrat und 1,3-Dioxolan-2-on im 
Gewichtsverhaltnis 1:10 oberflachennachvernetzt worden sind 
Oder vernetzte, zu 70 Mol% als Na-Salz vorliegende Polyacrylsaure, die auf native 
Wachsmaisstarke oder Polyvinylalkohol aufgepfropft ist und mit einer waBrigen 
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Losung enthaltend Al2(S04)3 ■ 14 H2O und 1,3-Dioxolan-2-on im Gewichtsverhaltnis 
1:2 beschichtet und oberflachennachvernetzt worden sind, 
ausgenommen sind. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Gewichtsverhaltnis von wasserloslichem Salzzum Nachvernetzungsmittel 1:1 bis 
1:3,5, vorzugsweise 1:1,2 bis 1:2,5 betragt 

3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente e) mit 0,1 bis 2,5 Gew%, bevorzugt mit 0,5 bis 1,5 Gew.% und die 
Komponente f) mit 0,005 bis 0,5 Gew.%, bevorzugt mit 0,01 bis 0,2 Gew.% 
eingesetzt worden sind. 

4. Polymerisat nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali nur Wasser 
als Losungsmittel fur die Komponenten e) und f) eingesetzt worden ist. 

5. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Komponenten e) und f) gemeinsam in einer waRrigen Losung eingesetzt worden 
sind. 

6. Polymerisat nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Gesamtmenge Wasser der getrennt oder gemeinsam zugegebenen wassrigen 
Losungen 0 0,75 bis 5 Gew.%, bevorzugt 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das 
Polymerisat, betrug. 

7. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali als 
Komponente f) das Kation eines Alkali- oder Erdalkalimetall-Salzes, eines Salzes von 
Zink, Eisen, Alumininium, Titan oder einem weiteren Obergangsmetall, oder von 
einem Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder von einer Mischung der 
Saize, bevorzugt von einem wasserloslichen Aluminiumsalz ist. 

8. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Komponente e) Alkylencarbonate, vorzugsweise mit C4 bis C10, besonders bevorzugt 
mit C4 bis Ce, im Ring eingesetzt worden sind. 
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9. Polymerisat nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Alkylencarbonat 1 ,3-Dioxolan-2-on und als Salz ein anorganisches Aluminiumsalz, 
vorzugsweise ein Aluminiumsulfat, eingesetzt worden ist, 

10. Polymerisat nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daU die 
Nachvernetzung bei Tennperaturen von > 150°C bis 250°C, bevorzugt 160°C bis 
220°C, besonders bevorzugt 170X bis 200°C erfolgt ist, 

11. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens 50%, bevorzugt mindestens 75% der Sauregruppen der 
Monomereinheiten a) Carboxylgruppen sind. 

12. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daS sich 
die Monomereinheiten a) von AcrylsSure und/oder Methacrylsaure ableiten. 

13. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Komponente d) Starke und/oder Polyvinylalkohol bzw. deren Derivaten eingesetzt 
worden sind. 

14. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dal^ das 
Polymerisat bei einer Permeabilitat (SFC) bis zu 70 • 10"^s cm^ /g eine Retention (TB) 
von mindestens 27 g/g aufweist. 

15. Polymerisat nach den Anspruchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Polymerisat bei einer Permeabilitat (SFC) von > 70 • 10'^ bis 150 • 10"^s cm^ /g eine 
Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist. 

16. Polymerisat nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Polymerisat eine Fliissigkeitsaufnahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g 
aufweist. 

17. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den 
Anspruchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dalJ man eine Mischung aus 
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a) 55-99,9 Gew% ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden 
Monomeren, die mindestens zu 25 Mol% neutralisiert sind; 

b) 0-40 Gew% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren 
Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer Vernetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Poiymeren 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.% betragt, radikalisch 
polymerisiert, ggf . zerl^leinert, trocknet, pulverisiert, siebt und dalJ man das 
Polymerisatpulver mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines organischen 
Oberflachennachvemetzungsmittels, mit Ausnahme von Polyolen, in Form 
einer wassrigen Losung 

und mit 

f) 0,001 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations von einem 
in einer wassrigen geiSsten Salz Losung behandelt, 

wobei das Salz und das Oberflachennachvernetzungsmittel im Gewichtsverhaltnis 
1:0,8 bis 1 :4 eingesetzt werden und die Gesamtmenge Wasser der waSrigen 
BeschiGhtungsl6sung(en) 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, betragt, 
und 

wobei unter intensiven Mischen der gemeinsam oder getrennt vorliegenden, 
wassrigen Losungen der Komponenten e) und f) mit dem Polymerisatpulver und 
Erhitzen eine Nachvernetzung des Polymerisatpulvers erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daS das eingesetzte 
Polymerisatpulver einen Feuchtigkeitsgehalt von 0,5 bis 25 Gew.%, vorzugsweise 1 
bis 10 Gew.% und besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.% aufweist. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daU das 
eingesetzte Polymerisatpulver eine TeilchengroRe von < 3000 pm, vorzugsweise 20 
bis 2000pm und besonders bevorzugt 150 bis 850 pm aufweist. 

20. Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daR die 
wassrigen Losungen der Komponente e) und f) vor Ihrem Einsatz auf 20°C bis 
100°C, bevorzugt 20°C bis 60^*0, aufgewarmt werden. 
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21. Verfahren nach den Anspruchen 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daR die 
Nachvernetzung bei Temperaturen von > 150°C bis 250°C, vorzugsweise 160°C bis 
220°C, besonders bevorzugt 170°C bis 200°C, erfolgt. 

22. VenA/endung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 16 als 
Absorptionsmittel fur Wasser, waSrige Flussigl<eiten oder Blut, vorzugsweise in 
Konstruld:ionen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten, in geschaumten und nicht 
geschaumten Flachengebilden, in Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fur die 
Pflanzenaufzucht, als Bodenverbesserungsmittel- oder als Wirkstoff-Trager. 

23. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 16 als uberwiegendes 
bis alleiniges Absorptionsmittel in zumindest einer Schicht absorbierender Einlagen. 
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